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ЭНЕРГЕТИКА АДСОРБЦИИ ВОДЫ В ЦЕОЛИТЕ СaА
Коххаров Мирзохид Хусанбоевич,Рахматкариева Фируза Гайратовна
ведущий научный сотрудник.,Абдурахманов Элдор Баратович
Институт общей и неорганической химии АН РУз,
Аннотация:. Изотерма, дифференциальные теплоты, энтропия и термокинетика
адсорбции воды в цеолите СаА (М-22) были измерены при 303К. На основе полученных
данных раскрыт детальный механизм адсорбции воды в цеолите СаА (М-22) от нулевого
заполнения до насыщения. Изотермa адсорбции обработана уравнением ТОЗМ.
Ключевые слова: Изотерма, дифференциальные теплоты адсорбции, энтропия,
термокинетика, ион-молекулярные комплексы, цеолит СаА (М-22), Н2О, адсорбционная
калориметрия.
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Abstract: Isotherm, differential heats, entropy and thermokinetics of water adsorption in
СаА (М-22) zeolite were measured at 303K. The detailed mechanism of water adsorption in СаА
(М-22) zeolite from zero filling to saturation was discovered. The adsorption isotherm was
quantitatively reproduced by the Theory for Volume filling of Micropores (TVFM) theory
equations.
Key words: Isotherm, differential heats of adsorption, entropy, thermokinetics, ionmolecular complexes, СаА (М-22) zeolite, Н2О, adsorption calorimetry.
СaА ЦЕОЛИТИГА СУВ АДСОРБЦИЯ ЭНЕРГЕТИКАСИ
Коххаров Мирзохид Хусанбоевич
ЎзР ФА Умумий ва ноорганик кимё институти, таянч доктарант
Рахматкариева Фируза Гайратовна
ЎзР ФА Умумий ва ноорганик кимё институти , кимё фанлари доктори, етакчи илмий
ходим
Абдурахмонов Элдор Баратович
ЎзР ФА Умумий ва ноорганик кимё институти, кимё фанлари бўйича фалсафа доктори
(PhD )
Аннотация. СаА (М-22) цеолитда карбонат ангидрид адсорбцияси дифференциал
иссиқлиги, изотермаси, дифференциал энтропияси ва термокинетикаси 303 К ҳароратда
ўлчанди. Олинган натижалар асосида СаА (М-22) цеолитда сув адсорбцияси бошланғич
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НамДУ илмий ахборотномаси - Научный вестник НамГУ 2019 йил 9-сон

тўлдиришдан то тўйинишгача бўлган механизм батафсил ёритиб берилди. Aдсорбсия
изотермаси МҲТН тенгламасида ёрдамида тавсифланди.
Калит сўзлар: Изотерма, адсорбция иссиқлиги, энтропия, термокинетика, ионмолекуляр комплекслар, СаА (М-22) цеолит, Н2О, адсорбцион калориметр.
Кириш. СaA цеолити табиий газларни чуқур қуритишда, олтингугурт
оксидлари, метилмеркаптан ва вадород сульфид газларидан тозалашда, табиий газ
таркибидаги 0,5 нм гача бўлган барча таркибидаги қўшимча моддаларни адсорбция
қилиш хусусиятига эга. СаА цеолитига сув адсорбцияси барча энергетик
хусусиятларини ўрганишда юқори вакуумли адсорбцион микрокалориметрик
қурилмада олиб борилди.
А типидаги цеолитлар 8 халқали кириш ойнасидан иборат бўлиб, бу кириш
ойналарининг ўлчамлари металл катионларига қараб фарқланади. СаА цеолитида 8
халқали кириш ойнаси (α-бўшлиқ) диаметри 0.5 нм ни ташкил қилади ва бундан
ташқари содалит бўшлиқлари (β-бўшлиқ) ҳам мавжуд бўлиб, буларни
бўшлиқларни ўлчами кичик 1,14 нм. Ҳар бир α-бўшлиқ саккизта содалит
катакчалари билан ўралган ва уларни алюминий кремний оксидлари атомларидан
иборат 4 халқали кубиклар боғланган (1-3).
Цеолит бўшлиқларининг ўлчамлари қуйидагича: (i) саккиз ҳалқали
цеолитлар ғоваклари, эркин диаметри 0.30- 0.45 нм (масалан, цеолит A), (ii) 10ҳалқали ўрта бўшлиқли цеолитлар диаметри 0.45 - 0.60 нм (цеолит ZSM - 5), (iii)
йирик бўшлиқли цеолитлар, 12 ҳалқали бўшлиқлар 0,6 - 0,8 нм (масалан, цеолитлар
X, Y) ва (iv) 14-ҳалқали ғоваклари бўлган адсорбентлар (масалан, UTD - 1) [4.5] ва
бошқалар.
Д. Георгиев ва унинг хамкасблари болгария каолинидан A, X синтетик
цеолитларини синтези ва адсорбцияси устида кўплаб тадқиқот ишлари олиб
борган. [6-8].
А типидаги цеолитлар ўзининг регулярлик хоссалари туфайли гетероген
системаларда катализатор сифатида ишлатилиши билан муҳим аҳамиятга эгадир
[9].
Тадқиқот усуллари ва объектлари. Калориметрик тадқиқот учун синтетик
СаА типидаги цеолити (Si / Al = 1) дан фойдаланилган. Тадқиқот учун олинган
цеолитнинг элементар ячейкалари таркиби СаА(М-22)– Ca2,975Na1,194(SiO2)12(AlO2)12.
Адсорбция учун абсольют сув танлаб олинди. СаА (М-22) цеолити сув
адсорбциясини аниқлашда юқори вакуумли адсорбцион микрокалориметрик
қурилмада олиб борилди [10,11].
Адсорбентлар дастлаб музлатилиб кейин вакуум насосда тозаланди.
Калориметр узоқ вақт давомида чиқарилган иссиқликларни ўлчаш имконини
беради. Адсорбция ўлчовларини аниқлашда юқори вакуумли ҳажмий адсорбцион
қурилмада ўтказилди, адсорбатларни кам миқдорда юттириш адсорбцион ўлчовлар
аниқлигини оширади.
Олинган натижалар ва муҳокамалар. Адсорбция миқдори (N) элементар
ячейкага (эя) Н2О бирлигида ифодаланди. 1 расмда 303 К ҳароратда СaA (М-22)
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цеолитида сув адсорбцияси ~10-6 нисбий босимда p/p0 (p0 – сув буғи босими, p0 (303К)
= 4.42 кРа) сувни адсорбцияланиш изотермаси (ln) келтирилган. Адсорбция
изотермасини уч қисмга бўлиб ўрганилди. Биринчи қисмда СaA (М-22) цеолитида
сув адсорбцияланиш изотерма кўрсаткичи дастлаб ln(p/p°)=-16,26, адсорбция
миқдори N=0.493 H2O/эя дан бошланади. Адсорбция изотермаси ln(p/p°)=-16,26 дан
ln(p/p°)=-13,70 оралиғида адсорбция ўқи томон интилади, бунда адсорбция миқдори
N=2.385 H2O/эя тенг бўлади. Ундан сўнг адсорбция изотермалари ln(p/p°)=-10,76 га
етгунга қадар тик қиялик кўринишида кўтарилади ва адсорбция N=8.645 H2O/эя га
етади. Иккинчи босқичда эса яна изотерма ln(p/p°)=-10,40 дан ln(p/p°)=-8.30
оралиғида адсорбция ўқи томон қисман эгилади, бу ерда адсорбция миқдори эса
N=11,084 H2O/эя.га тенг бўлади. Ундан сўнг изотерма белгилари ln(p/p°)=-8.30 дан
ln(p/p°)=-5,69 гача қисман тик кўринишида кўтарилади ва адсорбция N=11,084
H2O/эя ва N=16,988 H2O/эя оралиғида бўлади. Охирги учинчи босқичда адсорбция
(ордината) ўқи томон кескин бурилиб, тўйингунга қадар тик чизиқли давом этади.
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Ушбу жараён қуйидагича боради адсорбция миқдори N=16,988 H2O/эя дан
N=19,780 H2O/эя оралиғида изотерма адсорбция ўқи томон интилади ва ундан сўнг
адсорбция N=19,780 H2O/эя да изотерма ln(p/p°)= -2.44 га тенг бўлиб, ln(p/p°)=-0.09
гача кўтарилиб адсорбция ўқига яқинлашади, N=27,693 H2O/эя га тенглашади ва
жараён охирига етади.
СaA
(М-22)
молекуляр
ғалвирларда
сувни
адсорбцияланиши
микроғовакларнинг хажмли тўйиниш назариясини уч ҳадли тенгламаси орқали
ёритиш мумкин [10,11].
N = 11.731exp[A/32,09)6]+6,05exp[A/17.97)8]+9.701exp[A/2.87)1],
Бу ерда: N – микроғоваклардаги адсорбция, (Н2О)/эя, A = RTln (P°/P – 1 H2O/эя
буғни юзадан (P° босим) мувозанатли газ фазасига олиб ўтиш учун бажарилган иш
(Р босим).
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2-расм. 303К температурада СаА (М-22) цеолитида сув адсорбцияси
дифференциал иссиқлиги. Горизонтал узуқ чизиқ конденсация
иссиқлиги
2-расмда 303 К ҳароратда СaA (М-22) цеолитига сувни адсорбцияланиши
дифференциал иссиқлиги (Qd) келтирилган. Узуқ чизиқлар- 303 К ҳарорат остида
(∆Hv = 43.5 кЖ/моль) сувни конденсацияланиш иссиқлиги. СaA (М-22) цеолитига сув
адсорбцияси (N=0.24 H2O/эя.дан бошланади) дифференциал иссиқлиги ~91 кЖ/моль
дан бошланиб, аста секинлик билан =3,09 H2O/эя етганда Qd=76,26 кЖ/моль гача
тартибли пасаяди. Сўнгра N=3,09 -6,47 H2O/эя адсорбцияланиш оралиғида юқори
энергетик биринчи кичик поғона ҳосил қилади (Qd=75,26 дан 75,56 кЖ/моль).
Кейинги адсорбцияланиш N=6,47 дан 10.35 H2O/эя интервал оралиғида иккинчи
кичик поғонани ташкил қилади (Qd=75,56 дан 70,58 кЖ/моль). Бу иккила поғона
29
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оралиқлари 3.35 H2O/эя ва 3.95 H2O/эя.дан иборат. Поғоналарнинг адсорбция
иссиқлиги тўлқинсимон кўринишда 75.26 кЖ/мольдан аста секинлик 70.58
кЖ/мольгача пасаяди. Учинчи N=10.35 дан 16.24 гача ва тўртинчи 16.24 дан 21.85
H2O/эя гача бўлган интервал оралиғида иккита катта поғонали минимум
кузатилади. Бу поғоналарда адсорбция иссиқликлари учинчи поғонада 70.58
кЖ/мольдан 58,88 кЖ/мольгача, тўртинчи поғонада эса 58.88 кЖ/молдан 47,00
кЖ/мольгача пасаяди. Катта поғоналарда адсорбция иссиқлиги 70.58 кЖ/мольдан
47,00 кЖ/мольгача пасайиши кузатилди. Жараён охирида иссиқлик иккита секцияга
ажратади ва охирги секция N=21.85 дан 27.13 H2O/эя гача давом этади. Бунда
адсорбция иссиқлиги 47,00 кЖ/мольдан 43.36 кЖ/мольга тушади ва конденсация
иссиқлигига тенглашади.
СаА (М-22) цеолити структурасида 3 та актив марказлар, адсорбцион
бўшлиқлар жойлашган бўлиб, шу бўшлиқларга адсорбатлар адсорбцияланади.
Актив марказлар асосини ишқорий ва ишқорий ер металлари ташкил қилади.
Биринчи бўшлиқда Са2+ катионлари SI олти аъзоли кислород халқаларининг
марказида жойлашади. Бу бўшлиқнинг ҳажми кичик бўлганлиги учун металл
катионлари билан қисман тўйинади. Иккинчи бўшлиқда Са2+ ва Na+ катионлари SII
саккиз аъзоли кислород халқалар текислигининг бироз ичкарироқ қисмида ва
ниҳоят учинчи бўшлиқда Са2+ катиони SIII тўрт аъзоли кислород ҳалқа қарамақаршисида α-бўшлиқнинг ичида жойлашади.
Кўриниб турибдики, SIII ва SII бўшлиқлар супербўшлиқ ичида жойлашганлиги
учун адсорбциянинг асосий қисмини ташкил қилади. Чунки SI SI бўшлиқдаги
катионлар олтита кучли ҳимоя қилувчи кислород атомларининг катионлари билан
ўралган.
СаА (М-22) цеолитда жами 27 H2O э.я. сув молекулалари адсорбцияланади.
Шулардан SII бўшлиқ 19 H2O э.я. ва SIII бўшлиқ эса 8 H2O э.я. жойлашади.
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Адсорбция дифференциал энтропияси
тенгламаси формуласидан фойдаланилди [12].

Sd 

ҳисоблашда

Гиббс-Гельмгольц

H  G  (Qd   )  A

T
T

λ-иссиқлик конденсацияси, ∆H и ∆G-энтальпия и эркин энергия ўзгариши, Т температура.
3-расмида СаА (М-22) цеолитида сув адсорбцияси дифференциал энтропияси
келтирилган. Адсорбция дифференциал энтропияси дастлаб -12.53 Ж/моль*К
бошланади. Аста секинлик билан -5 Ж/моль*Кдан 2.76 Ж/моль*К гача тушиши
кузатилади. Бу жараёнда сув молекулалари дастлаб цеолит ҳосил бўлиши учун
содалит бўшлиқларини туташтириб турувчи алюминий кремний атомларидан
ҳосил бўлган тўрт ҳалқали квадрат шаклида ичидаги метал катионларига қисман
адсорбцияланади. 2.76 Ж/моль*К гача тушгандан сўнг адсорбция энтропияси аста
секинлик билан яна кўтарилиб боради. 2.26 Ж/моль*К дан -19.52 Ж/моль*К гача
кўтарилиши кузатилади. Аста секинлик билан тўлқинсимон кўринишни ҳосил
қилиб адсорбция энтропияси -26,90 Ж/моль*К гача кўтарилиб боради. Бу ерда
адсорбция миқдори 8.65 H2O э.я.ни ташкил қилади. 8.65 H2O э.я. дан ўтгандан кейин
адсорбция дифференциал энтропияси кескинлик билан тушиши ва кўтарилиш
ҳолатлари кузатилади. Кичик тўлқинсимон чизиқ кўринишларни ҳосил қилганда
цеолит матрицасининг SII бўшлиқларига адсорбцияланади. Бу бўшлиқла
катионларнинг сони кўплиги сабабли катионлари миграцияси ва адсорбциясида
энергия тақсимоти тартибли бўлади.
31
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4-расм. СаА (М-22) цеолитида сув адсорбцияси мувозанат вақти.
СаА (М-22) цеолитига сув адсорбцияси мувозанат вақти дастлаб 33.16 соатни
ташкил этади (4-расм). Адсорбция мувозанат вақти дастлаб адсорбат (сув)
молекулалари сони камлиги учун адсорбент (цеолит) таркибидаги катионларга
тақсимланишига, яъни асдорбцияланишига кўпроқ вақт кетади. Ундан сўнг аста
секинлик билан мувозанат вақти аста секинлик билан камайиб боради. СаА (М-22)
цеолитига сув адсорбцияси дифференциал иссиқлиги поғонали кўринишда боради.
Бу ҳолатни мувозанат вақтида ҳам кузатиш мумкин. Адсорбция 5 H2O э.я. дан 23
H2O э.я. орасида мувозанат вақти 8 соатдан 17 соат орасида боради. Бунда адсорбция
цеолит супербўшлиғида боришидан далолат беради. 23 H2O э.я. дан кейин
адсорбция мувозанат вақти кескин тушиб кетади.
СaA (М-22) цеолитларида сувни адсорбцияланиш иссиқлиги поғонасимон
кўринишга эга, бу ерда барча поғоналар СaA (М-22) цеолитида матрицасида бир-ва
кўп ўлчамли адсорбцион кластерлар (Н2О)n/Сa+ ҳосил қилади. Адсорбция
изотермаси уч ҳадли МҲТН тенгламаси билан ифодаланади. СaA (М-22)
цеолитининг якуний сорбцион хажми элементар ячейкага ~27 сув молекуласини
ташкил қилади. Адсорбция дифференциал энтропияси ўртача интеграл энтропияси
-14.66 Ж/моль*К ни ташкил этади. Сув молекулалари цеолит супербўшлиқларида
қаттиқ ҳолатда мустаҳкам адсорбцияланади. Адсорбция мувозанат вақти дастлаб
узоқ давом этади. Аста секинлик билан мувозанат вақти бир меъёрда давом этиб,
кейинчалик кескин бир неча дақиқага тушиб кетади.
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